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© Terpolymere auf Basis von alpha,beta-ungesattigten Dlcarbonsaureanhydriden, 

alpha f beta-ungesattlgten Verblndungen und Polyoxyalkylenethem von niederen, ungesattlgten 
Alkoholen. 

© Die vorliegende Erfindung betrtfft Terpolymere auf Basis von a^-ungesfittiglen Dicarb^saureanhydrlden, 
o^-ungesfittigten Verbindungen und Polyoxyalkylenethem gemSB Anspruch 1, sowie em Verfahren zur Herstel- 
lung derselben gema'B Anspruch 5. ,. Q Aa%M „,^ 

Ebenfalls Gegensland der Erfindung 1st eine Mischung aus mindestens einem Terpolymer gemaB Anspruch 
1 und mindestens einem Ethylen-Vinylester-Copolymeren. in n rt h«i«n 

Die erfindungsgemSBen Terpolymere. sowie deren Mischungen, werden als Paraffininh.b.toren in Roholen 
und Erdblprodukten verwendet 
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Mineraldle und Mineraloldestillate. wie Dieselkrattstofl oder Heizdl. enthalten in der Regel einen Ante.l 
an gelosten n-Paraffinen. die bel Emiedrigung der Temperatur auskristalllsieren und dadurch zur Ver- 
schlechterung der FlieBeigenschaften diesar 6le bzw. Destillate fOhren k6nnen. Bei ^M.nerde ten kenn dtes 
beim Transport durch Rohrleitungen zu Ablagerungen an der Wand ,n besonderen Fallen (z.B. bei 
Stillstand einer Pipeline) soger zu deren volligen Verstopfung ruhren. Auch be, d» ^erung und WJ en,e - 
arbeitung der MineralSle kdnnen AusfSllungen von Peraffinen zu Kompl.kat.onen KJhren. Be, M.neralbldestil 
laten kdnnen als Folge der Kristallisation Verstopfungen der Rlter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen 

aUft AuBer den klassischen Methoden der Beseitigung dieser Paraffinprobleme (thermisch f " 
mH Ldsungsmitteln), die sich lediglich auf die Entternung der bererts geb.ldeten AusfSllungen bez ehen, 
wurden In Sen letzten Jahren eine Reihe von chemischen Additiven (Paraflininhlbrtoren) en^.ckelt die 
duTphysikalisches Zusammenwirken mit dan ausfallenden Paraffinkristellen dazu 
Gr6Be und Adhasionseigenschaften modrfiziert werden. Die Addnive wirken dabei als ^?^ c ^ n ^ 1 ^ i - 
me und kristailisieren teilweise mit den Peraffinen aus; ein Toil ihrer Wi, • ung w.rd "^^ST^ 
der Kristalle erklfirt. Die modifizierten Kristalle neigen weniger zu Ablagerungen, s.nd auch Werner und 
besitzen eine veranderte Kristallform. Mit Additiven versetzte 6le lassen sich noch be. Temperaturen 
pumpen bzw. verarbeiten. die oft mehr als 20-C tieler liegen als bei nicht ad ditiv »rten Oten- 

Es sind einige Copolymere auf der Basis von MaleinsSureanhydnd und „,0-ungesatt.gten Verbmdungen 
als Paraffininhibitoren fUr Roh8le und Mineraloldestillate bekannt. 

In EP-B-0 154 177 werden Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf Bas.s von Mate.nsaureanhydnd 
und a .*-ungesattigten Verbindungen mit primSren Monoalkylaminen und/oder aliph ,at, schen Alkoholen 
beschrieben Diese Copolymeren sind besonders als Paraffininhibitoren fur paraff.nhalt.ge Erdolprodukte. 
beispielsweise Rohole und DestillationsrUckstSnde der Erdofverarbeitung, geeignet. loinQa , iraanh _ 

AusEP-A-0 436 151 sind Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf der Basis von Male.nsaureann- 
ydrid und o.iS-ungesattigten Verbindungen wie Styrol mH Dialkylaminen bekannt Diese Copolymeren 
werden Erd6lmitteldestillaten in Mengen von 50 bis 1000 ppm. bevorzugt 100 «s 500 ppm zuge^W. 
Derartige Erdolmitteldestillate enthalten in der Regel bereits RieBverbesserer, wie Ethylen-V.nylester- 

C ° P EP-A-o e 283 293 offenbart Copolymere abgeleitet aus der Polymerisafion eines aliphatischen Olefins mit 
Maleinsaureanhydrid. wobei das Copolymer sowohl eine Ester- als auch eine Amidgruppe aufweisen muB. 
von denen jede eine Alkylgruppe mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen enthatt sowe < ^mere von der 
Umsetzung eines sekundaren Amins mit einem Polymer, das Anhydndgruppen enthatt. wobei aus den 
Anhydridgruppen zu gleichen Teilen Amide bzw. Aminsalze hergestellt werden. 

Die Lh nicht verotfentiichte deutsche Patentanmeldung P 41 23 795.1 betrnft Copolymere aus 
ethylenisch ungesattigten Carbonsfiureestern mit Polyoxyalkylenethern von niederen. ""Qesattigtan Alkoho- 
len sowie deren Verwendung in paratfinhaltigen 6len, wie Rohdlen, ROckstandsSlen und .^niaten 

Die paratfininhibierende Wirkung der bekannten Paraffininhibitoren. insbesondere be. M.tteldest.llaten .st 
jedoch nicht ausreichend. sodaB sich bei AbkOhlung teilweise groBe Paraffinkristalle Mderj kbnnen. die 
aulgrund ihrer hdheren Dichte sedimentieren und zu einer paraffinreichen Sch.cht am Boden und emer 
paraffinarmen oberen Schicht fiihren kdnnen. .„ . „ hi „ Al . 

Es wurde nun gefunden, daB trotz der bekannten Schwierigkeiten be. dem E.nsatz von Alfyfverb.ndun- 
gen als Monomere (H.-G. Elias. MakromolekOle. 4. Auflage (1981). S. 571. 581. 585). es ebenfalls mbgl.ch 
1st. Terpolymere auf Basis a.fl-ungesattigter Dicarbonsfiureanhydriden. a,/i-ungesattigten Verbindungen und 
Polyoxyalkylenethern von niederen. ungesSttigten Alkoholen einzusetzen. 

Es wurde ebenfalls geiunden. daB durch Zugabe von Alkohol/Amin-modifizierten Terpolymeren auf Bas.s 
von «.*-ungesattigten DicarbonsSureanhydriden, «.*-ungesattigten Verbindungen und Polyoxyalkytenethem 
von niederen, ungesattigten Alkoholen. gegebenentalls in Mischung mit bek annten P ar ^ n,nh ^° ren ' 
bevorzugt Mischpolymerisaten auf Basis von Ethylen und V.nylacetat. die be. AbkOhlung ausfallenden 
Paraffinkristalle dispergiert bleiben. Infolge dieser gleichmaBigen Dispergierung wird eine homogen trObe 
Phase erhatten. bei der der fOr die "operabilHy" entscheidende CFPP (Cold Rtter Plugg.ng Po.nt)-Wert von 

oberer und unterer Phase annahernd gleich 1st. ^aa** 

Gegenstand der Erfindung sind Terpolymere aul Basis von a^-ungesattigten D.carbonsSureanhydnden. 
a./J-ungesSttigten Verbindungen und Polyoxyalkylenethern von niederen. ungesattigten Alkoholen. die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 

20-80. bevorzugt 40-60 MoL- % an bivalenten Struktureinheiten A. B und/oder C 
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wobei 

R 1 und R 2 unabh§ngig voneinander Wasserstoff Oder Methyl, 
45 a, b gleich Null Oder Eins und a + b gleich Eins, 
X und Y gleich oder verschieden sind und 
fOr die Gruppe -N-HR 3 , 

wobei R 3 Cs-Cio-Alkyl, Cs-fco-Cycloalkyl oder Ce-Cis-Aryl, 
die Gruppe -N-(R 3 >2, 

so wobei R 3 gleich oder verschieden ist und die obengenannte Bedeutung hat. und/oder 
die Gruppe -0-R\ 

wobei R 4 Wasserstoff, ein Kation der Formel H 2 N*(R 3 )2 oder Ha N*R 3 , Ce-C^-Aikyl, Cs-C^o-Cycloalkyl oder 
Cs-Cia-Aryl, bevorzugt Phenyl, stehen, 

19-80 Mol.-%. bevorzugt 39-60 Mol.-% an bivalenten Struktureinheiten D 
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(0) 



R 5 



CH 2 C 



10 



R 6 



is worm 

R s Wasserstoff oder C1-C4 -Alkyl und 

R 6 Cc-Cso-Alkyl oder Ce-Cis-Aryl bedeuten 

und 

1-30 Mol.-%. bevorzugt 1-20 Mol.-% an bivalenten Struktureinhe'rten E 

20 

(E) 

25 R 7 



CH 2 C 



Z-0-(CH 2 -CH-0) m -R- 



30 



35 R 



6 



worin 

R 7 Wasserstoff oder Methyl, 
40 R 8 Wasserstoff oder Ci -C* -Alkyl, 
Z Ci -C*-Alkylen, 
m eine Zahl von 1 bis 100, 

R 9 Ci-C2*-Alkyl. Cs-Cao-Cycloalkyl, Ct-Cia-Aryl oder -C(0)-R 10 , wobei 
R 10 C1-C40 Alkyl, Cs-Cio-Cycloa!kyl oder Ce-Cis-Aryl, 
45 enthalten. 

Die vorgenannten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste konnen gegebenenfalls substituiert sem. Geeignete 
Substituenten der Alkyl- und Arylreste sind beispielsweise (Ci-C 6 )-Alkyi, Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom 
und Jod, bevorzugt Chlor, und (Ci-CehAIkoxy. 

Alkyl (R 3 , R*) steht erfindungsgemSB im allgemelnen fUr einen geradkettigen oder verzweigten Kohlen- 
50 wasserstoff rest mit 6-40, bevorzugt 10-24 Kohlenstoffatomen. Im einzelnen seien genannt: n-Hexyl, n-Octyl. 
Decyl, Dodecyl. Tetradecyl. Hexadecyl. Octadecyl. Dodecenyl. Tetrapropenyl. Tetradecenyl, Pentapropenyl. 
Hexadecenyl, Octadecenyl und Eicosanyl oder Mischungen, wie Cocosalkyl, Talgfettalkyl und Behenyl. 

Cycloalkyl (R 3 , R*. R 9 und R 10 ) steht erfindungsgemSB im allgemeinen fOr einen cyclischen aliphati- 
schen Rest mit 5-20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. 
55 Die erfindungsgemSBen Terpolymere bestehen aus den bivalenten Struktureinheiten A, B, unoVoder C 
sowie D und E. Sie enthalten lediglich noch in an sich bekannter Weise die bei der Polymerisation durch 
Initiierung, Inhibierung und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen. 
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Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten A. B und C von a,0-unges8ttigten Dicarbonsaureanhydri- 
den der allgemeinen Formal F und/oder G 

(F) 



10 



IS 




(G) 



H 2 C =C C R 



30 



0= C C = 0 

\ / 

0 



35 wie Maleinsaureanhydrid, rtaconsSureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, bevorzugt Maleinsaureanhydrid, ab. 

Die Struktureinheiten D leiten sich von den a,0-ungesSttigten Verbindungen der allgemeinen Formel H 

ab. 

(H) 



H 2 C: 



50 

Beispielhaft seien die folgenden a^-ungesSttigten Verbindungen genannt: Styrol. a-Methylstyrol. Dimethyl- 
styrol, o-Ethylstyrol, Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, Diisobutylen und a-Olefine, wie Decen, 
Dodecen, Tetradecen, Pentadecen, Hexadecen, Octadecen, C2o-a-0lefin, C24-a-Olefin, Cao-a-Olefin, Tripro- 
penyl, Tetrapropenyl, Pentapropenyl sowie deren Mischungen. Bevorzugt sind o-Olefine mit 10 bis 24 C- 
55 Atomen und Styrol, besonders bevorzugt sind a-Olefine mit 12 bis 20 C-Atomen. 

Die Struktureinheiten E leiten sich von den Polyoxyalkylenethern niederer. ungesSttigter Alkohole der 
allgemeinen Formel J ab. 
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(J) 



H 2 C=C 



JO 



Z-0-(CH 2 -CH-0) m -R' 



Bei den Monomeren der Formel J handelt es sich urn Veretherungsprodukte (R 9 = -C(0)R 10 ) Oder 
Veresterungsprodukte (R 9 = -C(0)R 10 ) von Polyoxyalkylenethern (R 9 = H). 

Die Polyoxyalkylenether (R 9 = H) lassen sich nach bekannten Verfahren durch Anlagerung von or- 
Olefinoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an polymerisierbare niedere, ungesattigte 
20 Alkohole der Formel K 



(K) 

R 7 

H 2 C= C 2 OH 

30 

herstellen. Solche polymerisierbaren niederen ungesfittigten Alkohole sind z.B. Allylalkohol, Methallylalko- 
hol, Butenole, wie 3-Buten-1-ol und 1-Buten-3-ol, Oder Methylbutenole, wie 2-Methyl-3-buten-1-ol, 2-Methyl- 
3-buten-2-ol und 3-Methyl-3-buten-1-ol. Bevor2ugt sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder 

35 Propylenoxid an Allylalkohol. 

Eine nachfolgende Veretherung dieser Polyoxyalkylenether zu Verbindungen der Formel J mit R 9 = Ci 
bis C24-Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. Geeignete Verfahren sind z.B. 
aus J. March, Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage, S. 357f (1977) bekannt. Diese Veretherungsproduk- 
te der Polyoxyalkylenether lassen sich auch herstellen, indem man a-Olefinoxide, bevorzugt Ethylenoxid, 

ao Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole der Formel L 

(L) R 9 -0H 

worin R 9 gleich C-C^-Alkyl, C5-C20 -Cycloalkyl oder Cs-Cig-Aryl, nach bekannten Verfahren anlagert und 
45 mit polymerisierbaren niederen, 

ungesSttigten Halogeniden der Formel M 



(M) 

50 

R 7 

56 H 2 C = C Z W 



6 



EP 0 606 055 A2 



umsetzt, wobei W fUr ein Halogenatom steht und R 7 und Z die zuvor angegebene Bedeutung besitzen. AJs 
Halogenide werden bevorzugt die Chloride und Bromide eingesetzt. Geeignete Herstellungsverfahren 
werden z.B. in J. March. Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage, S. 357f (1977) genannt. 

Die Veresterung der Polyoxyalkylenether (R 3 = -C(0)-R 10 ) eriolgt durch Umsetzung mit g&ngigen 

5 Veresterungsmitteln, wie Carbonsaurehalogeniden, Carbonsaureanhydriden oder Carbonsaureestern mit Ci- 
C4-AIkoholen. Bevorzugt werden die Halogenide und Anhydride von Ci-C 4 o-A!kyh CVCio-Cycloalkyl- oder 
C6-Ci 8 -AryicarbonsSuren verwendet. Die Veresterung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 
200 "C, vorzugsweise 10 bis 100 'C durchgefOhrt. Das Carbonsaurederivat wird im allgemeinen in einer, 
bezogen auf die Alkoholgruppe des Polyoxyalkylenethers, stochiometrischen Menge eingesetzt. Es ist 

w jedoch moglich, die SSurekomponente im OberschuB, z.B. in einem OberschuB von 20 bis 100 %, wie auch 
in UnterschuB zuzugeben. Die Veresterung wird zweckmSBig in einem LCsungsmittel durchgefUhrt. Geeig- 
nete L6sungsmrttel sind beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Alkylaromaten, wie Toluol, 
Xylol, Trimethylbenzole, Dimethylethylbenzole, Dimethylnaphthalin sowie Aromatengemische. 

Bei den Monomeren der Formel J gibt der Index m den Alkoxylierungsgrad, d.h. die Anzahl der Mole 

75 an o-Olefinoxid an, die pro Mol der Formel K oder L angelagert werden. 

Die Struktureinheit A enthSIt die Gruppen -NHR 3 , -N(R 3 >2 und/oder -OR 4 , die sich von primaren Aminen 
der Formel (N) NH 2 R 3 , den sekundaren Aminen der Formel (P) bzw. den Alkoholen der Formel (Q) HO-R 4 
abletten. 

Als primSre Amine seien beispielsweise die folgenden genannt: n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecy- 
20 lamin, n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethy!aminopropylendiamin, Cyclohexylamin, 
Dehydroabietylamin sowie deren Mischungen. 

Als sekundSre Amine seien beispielsweise genannt: Didecylamin, Ditetradecylamin, Distearylamin, 
Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen. 

Im Rahmen der Erfindung werden kUrzer und/oder langerkettige Alkohole (Cs-C+o) der allgemeinen 
25 Formel 

(Q) HO-R 4 

eingesetzt. 

30 Alkohole dieser Art sind an sich bekannt. Als Beispiele seien n-Butanol, n-Hexanol, n-Octanol, n-Dodecanol 
und als ISngerkettige Alkohole Stearylalkohol. Behenylalkohol oder die unter der Bezeichnung ®Alfole (Fa. 
Condea) bekannten Alkohole mit einer KohlenstoffkettenlSnge bis zu 40 C-Atomen genannt. 

Ein Kation (R 4 ) bedeutet erfindungsgemSfi ein Ammoniumkation der Formel Ha^R 3 ^ oder H 3 N*R 3 . 
Die erfindungsgemSGen Terpolymeren besrtzen K-Werte (gemessen nach Ubbelohde in 5 gew.-%iger 
35 Losung in Toluol bei 25 *C) von 8 bis 100, bevorzugt 8 bis 50, entsprechend mittleren Molekulargewichten 
(M w ) zwischen ca. 500 und 100.000. 

Der Anteil der einzelnen bivalenten Struktureinheiten A bis E in den erfindungsgemaBen Terpolymeren 
wird im wesentlichen durch die MengenverhSltnisse der eingesetzten Reaktanten bestimmt. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Terpoly- 
40 meren auf Basis von a.fl-ungesSttigten DicarbonsSureanhydriden, a,0-ungesa"ttigten Verbindungen und 
Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesSttigten Alkoholen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
zunSchst Monomere der allgemeinen Formel F und/oder G 



45 



50 



55 
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(F) 
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I 

C : 

0=C C 0 




H.C =C C R Z 

I I 

0= C C = 0 

\ / 

0 

wobei R 1 und R*. unabhangig vonelnander Wasserstoff Oder Methyl, Monomere der allgemeinen Formel H 

(H) 

R 5 

H 2 C=C 

!• 

wobei R 5 Wasserstoff Oder Ci-OAIkyl und R 6 Cfi-Cso-Alkyl oder Ce-Cia-Aryl und Monomere der 
allgemeinen Formel J 
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(O 



H 2 C =C 



Z-0-( CH 2 -CH-0) m -R 9 



worin 

R 7 Wasserstoff Oder Methyl, 
R 8 Wasserstoff Oder Ci-CU-Alkyl, 
Z Ci-C*-Alkylen, 
m eine Zahl von 1 bis 100, 

R 9 Ci-C 2 *-Alkyl. Cs-fco-Cycloalkyl, Cg-Cib-AtvI Oder -C(0)-R 10 , wobel 
R t0 Ci-C* 0 Alkyl, Cs-Cio-Cycloa!kyl Oder Cs-Cu-Aryl, 
miteinander polymerisiert und 

anschiieBend mit primSren und/oder sekundaren Aminen der Formeln 
(N) -N-H 2 R 3 . 
(P) -N-H(R 3 )2. 

wobei R 3 Ce-Cio-Alkyl, Cs-C^o-Cycloalkyl Oder CG-Cie-Aryl, 
und/oder Alkoholen der Formel 

(Q) H-0-R\ 

wobei R* C6-C4o-Alkyl, C5-C 2 o-Cycloalkyl oder Cc-Cia-Aryl, bevorzugt Phenyl, unnsetzt. 

Die Polymerisation erfolgt nach bekanrrten diskontinuierlichen oder kontinuieriichen Polymerisationsver- 
fahren, wie Masse-, Suspensions-, FSIlungs- oder Lbsungspolymerisation und Initiierung mit geeigneten 
Radikalkettenstartern, z.B. Hydroperoxide, Peroxide oder Azoverbindungen, wie Dilauroylperoxid, Diben- 
zoylperoxid, t-Butylperpivalat, t- Butyl permalein at. t-Butylperbenzoat. Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, 
Di-t-butyl-peroxid, Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, 2,2 , -Azo-bis(2-methylpropanonitril) 2«2*-Azo-bis- 
(2-methyl-butyronitril) und Mischungen untereinander. 

Im allgemeinen werden diese Initiatoren In Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.- 
%, berechnet auf die Monomeren, eingesetzt 

Die MolverhSltnisse zwischen den a,/S-unges§ttigten DicarbonsSureanhydriden, a,0-ungesSttigten Ver- 
bindungen und Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesSttigten Alkoholen liegen zwischen 1 : 0,5-2 : 0,01 
- 0,5, bevorzugt 1 : 0,9 - 1,1 0,04-0,2. 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 40-400 *C, vorzugsweise 80-250 *C, 
wobei bei Verwendung von a,/9-ungesattigten Verbindungen oder LSsungsmitteln mit Siedetemperaturen 
unterhalb der Polymerisationstemperatur zweckmSBig unter Druck gearbeitet wird. Die Polymerisation wird 
zweckmSBig unter LuftausschluB, z.B. unter Stickstoff durchgefUhrt, da Sauerstoff die Polymerisation stOrt. 
Bei der Wahl des Initiators bzw. des Initiatorsystems ist es zweckmSBig, darauf zu achten, daB die 
HalbwertzeH des Initiators oder des Initiatorsystems bei der gewShlten Polymerisationstemperatur weniger 
als 3 Stunden betrSgt. 

Zur Erzielung niedermolekularer Copolymere ist es oftmals zweckmSBig, in Gegenwart von an sich 
bekannten Reglern zu arbeiten. Geeignete Regler sind beispielsweise organische Mercapto-Verbindungen, 
wie 2-Mercapto-Ethanol, 2-Mercapto-Propanol, Mercapto-EssigsSure, Mercapto-PropionsSure, tert.- Butyl- 
mercaptan. n-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan. n-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmercaptan, die im 
allgemeinen in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% eingesetzt werden. 
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FUr die Polymerisation geeignete Apparaturen sind z.B. Obliche RUhrkessel mit beispielsweise Anker-, 
Blatt-, Impeller- Oder Mehrstufenimpuls-Gegenstrom-RUhrer und fUr die kontinuierliche Herstellung RUhrkes- 
selkaskaden, RUhrreaktoren Oder statische Mischer. 

Bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Terpolymeren ist die L6sungspolymeri- 

5 sation. Sie wird durchgefUhrt in L6sungsmitteln, in denen die Monomeren und die gebildeten Terpolymeren 
loslich sind. Es sind hierfUr alie Losungsmittel geeignet, die diese Vorgabe erfQIIen und die mit den 
Monomeren sowie den gebildeten Terpolymeren keine Reaktion eingehen. Beispielsweise sind dies organi- 
sche, bevorzugt aromatische Losemittel, wie Cumol, Toluol. Xylol, Ethylbenzol Oder auch kommerzielle 
Lfisemittelgemische, wie ©Solvent Naphtha, ©Shellsol AB Oder ©Solvesso 150. 200, 250. 

to Bei der Herstellung kSnnen alle Monomere vorgelegt und durch Zugabe eines Radikalkettenstarters und 
WSrmezufuhr polymerisiert werden. 

ZweckmMBigerweise wird jedoch das LBsungsmittel und ein Teil der Monomeren (z.B. ca. 5-20 %) 
vorgelegt und der Rest der Monomerenmischung mit dem Initiator und gegebenenlalls Co-Initiator und 
Regler zudosiert 

T5 Bevorzugt werden auch Losungsmittel und a,0-ungesattigte Verbindungen der Formel H, besonders C*- 
Cso-a-Olefine, im Polymerisationsreaktor vorgelegt und nach Erreichen der Polymerisationstemperatur das 
sSureanhydridgruppenhaltige Monomer der Formel F und/oder G sowie das Monomer der Formel J, beide 
gegebenenfalls gelost im Losungsmittel. und der Initiator sowie gegebenenfalls Co-Initiator und Regler 
zudosiert 

20 Die Konzentration der zu polymerisierenden Monomeren liegt zwischen 20 und 95 Gew.-%, bevorzugt 50 
und 90 Gew.-%. 

Das teste Terpolymer kann durch AusfSllung mit geeigneten Nicht-LSsemitteln, wie Aceton oder 
Methanol oder durch Verdampfen des Lo'sungsmhttels Isoliert werden. Es ist jedoch zweckmSBig, fUr die 
Polymerisation ein Losungsmittel zu wShlen, in dem die weitere Umsetzung mit Aminen und/oder Alkoholen 
25 erfolgen kann. In der Regel ist es von Vorteil, die Anhydride der DicarbonsSuren und nicht die freien Sfiuren 
fOr die Polymerisation einzusetzen, da diese besser mit Olelinen reagieren und anschlieBend selektiv mit 
Aminen und/oder Alkoholen umgesetzt werden konnen. Der Einsatz der entsprechenden DicarbonsSuren ist 
jedoch nicht auszuschlieflen. 

Nach der Polymerisation erfolgt die Umsetzung mit Aminen der allgemeinen Formel N. P und/oder 
30 Alkoholen der Formel Q. 

Die Umsetzung der Terpolymeren mit den primSren und/oder sekundSren Aminen erfolgt bei Tempera- 
turen zwischen 30 und 250 *C im Verlauf von 0,5 bis 20 Stunden. Das primSre und/oder sekundSre Amin, 
bevorzugt Fettamin, wird dabei in Mengen von ungefahr 1 bis 2 Mol pro Mol einpolymerisiertem 
DicarbonsSureanhydrid, das sind ca. 0,9-2,5 Mol pro Mol angewandt. Die Verwendung gr66erer oder 
35 geringerer Mengen ist moglich, bringt aber keinen Vorteil. 

Werden 2 Mol eines sekundSren Amins eingesetzt. erhSIt man bei niedrigen Reaktionstemperaturen (30 
- 120'C) Amid-Ammoniumsalze. Die Bildung einer zweiten Amidgruppierung erfordert Temperaturen 
oberhalb 120 # C, langere Verweilzeiten und Wasserauskreisen. Werden geringere Mengen als 1 Mol 
angewandt. findet keine vollstandige Umsetzung zum Monoamid start. Die Wahl der Reaktionsbedingun- 
40 gen/Derivat hSngt vom Einsatzzweck ab. 

Bei der Umsetzung der Terpolymeren mit primSren und/oder sekundSren Aminen N, P und/oder 
Alkoholen der Formel Q wird zweckmSfiigerweise zunSchst die Umsetzung des Terpolymeren mtt dem 
Alkohol zu dem Halb- bzw. Diester durchgefUhrt. Der Umsetzungsgrad der Anhydridgruppen mit den 
Alkoholen liegt im allgemeinen zwischen 60 und 95 Mol.-%. Die teilveresterten Terpolymeren werden 
45 danach mit den primSren und/oder sekundSren Aminen entweder vollstSndig oder teilweise zu Amiden. 
Ammoniumsalzen. Diamiden und/oder cyciischen Imiden umgesetzt 

Am zweckmSBigsten wird bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Terpoly men sate so vorgegangen, 
daB zunSchst die Umsetzung mit den Alkoholen der Formel Q in L6sung, Suspension Oder Schmelze zu 
den Halb- bzw. Di-Estern vorgenommen wird. Zur Beschleunigung der Bisveresterung, die unter Wasserab- 
50 spaltung erfolgt. kOnnen Katalysatoren. im allgemeinen SSuren. wie SchwefelsSure oder p-ToluolsurfonsSure 
zugesetzt werden. Zur Entfernung des Reaktionswassers arbeitet man vorzugsweise unter Verwendung 
eines mit Wasser nicht mischbaren Lfisungsmittels, wie Toluol Oder Xylol, entweder in Suspension oder 
LSsung, und destilliert das Reaktionswasser azeotrop ab. Ist das umzusetzende Terpolymer am Anfang der 
Umsetzung in dem Losungsmittel unloslich. so geht es mit zunehmendem Veresterungsgrad in L6sung, urn 
55 nach Beendigung der Reaktion eine klare Losung zu bilden. 

Der bevorzugte Temperaturbereich fUr die Bildung der Halb- bzw. Di-Ester liegt im Bereich von 60- 
180*C, bevorzugt von 80-140 *C. 
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Anschlieflend an die Halbveresterung wird bevorzugt im selben l ^ s ^[^.^'^C 
primSren und/oder sekundaren Aminen der Formeln N und/oder P im Temperaturtoereich von 50-250 C. 
bevorzugt 100-200 -C. durchgefOhrt. wobei ebenfalls das Reaktionswasser azeotrop entternt w.rd. 

jadoch auch mSglich, dia Amidierungsreaktion gleichzeitig mtt oder vor dar Veresterungsreakbon 
durchzufOhren. Bei glaichzeitigar Veresterung und Amidierung bringt man das ^f?^^^" 
einem Gemisch aus Alkoholen dar Formal Q unoVodar primSran und/oder sekundaren Aminen der Formeln 

" ^^iS3i Tar P o,ymera slnd besonders a.s Paraffininhibitoren fOr P»«--£j» 
und ErdSlprodulrte. dia paraffine Wachse, Asphaltene. Harze usw. enthalten. gee.gnet. - Ms paraffinhaftge 
SSI Sinna dar Erlindung saien beispielsweise Roh6le. DestillationsrUckst&nde der Erdblverar- 
S Oder Zere paraffinhaltiga 0 b. wie Mitteldasti.la.a ganannt (vgl. z.B. Compositions and Propart.es 
ol Petroleum, F. Enke Publishers, Stuttgart. 1981, Seiten 1-37). 

kfinnen hiarbei geradkattig Oder varzwaigte Alkana mit etwa 10-50 Kohlenstoffatomen se.n 

Dtelnwendungskonzentrationan der erfindungsgemaBen ParafflninhibHoren betragen .m allgeme.nen 
10-10000 ppm. bevorzugt 20-5000 ppm, besonders bevorzugt 50-1000 ppm Im Erdolprodukt. 

Die fur ein bastimmtes paraliinhaltiges 6l optimale Anwendungskonzenlrat.on kann jewe.ls. z.B. dorch 

^ZZ^Z^Z^Xt^^ Paramninbibitoren so.oh, im 

Copolyme en ausgezihnate Wirkung als Paraffindispergatoren in Mitteldestillatan bes.tzen. DarOber hjn- 
aus sEdTa erJungsgemaBen Tarpolymere in Mischung mit E W e ^^^^ 
kung des cloud points (CP) in Mitteldestillatan geeignet. Oblichenve,se bestehen d, M e Mischung n us ; 50 
bis 1000 ppm. bevorzugt 50 bis 500 ppm der erfindungsgemaBen Terpolymere und 50 bis 1000 ppm 
bevorzugt 50 bis 500 ppm an Ethylan-Vinylester-Copolymeren. Neben d.esen Copolymaren kommen 
££h auch gleichermaBen Tarpo.ymare in Betracht. die naben Ethylan und Vinylestern we,tera Comono- 
mare enthalten. Dia erfindungsgemaBen Terpolymeren und Ethylen-Vinylester-Copolymeren konnen auch 
als Einzelatoffe den Mitteldestillatan. die eine dieser Komponenten bereits enthalten zugesefct J^". 
Geeignete Vinylestermonomere sind C-Cao-Alkylvinylester. bevorzugt C,-C, 2 -Alky vmylester. z.B. ^nylace- 
M Vinylpropionat. Neononansaurevinylaster und Neodecansaurevinylester sowje Vmylester von gesStbgten 
c7 -(L Fettsauren Weitere geeignete Comonomere sind Ester ungesattigter Carbonsauren. bevorzugt d.e 
t£;.UW™4«^u n %^ry*&** und Fumersaure sowie C-Co-AlkyMny.este, Diisobuty- 
len, Dimethylvinylcarbinol und MethoxyessigsSurevinylester. 

Derartige EUiylen-Vinylastar-Copolymere bzw. Terpolymere sind in dar Patantlrteratur emgehend be- 
schrieben. Beispielsweise seien die DE-B-11 47 799 (Ethylen/Vinylacelat). DE-A-32 47 753 (Eth- 
yLA.kencarbon P saureester. Carbonsaurevinylester/ V1ny.ketone). US-A- 4 015 063 

carbinol Fettsauravinylester). EP-A-203 554 (Ethylen/Diisobutylen/Vlnylacetat). EP-A-309 897 (Eth- 
ylen/Memoxvessigsaurevinylester) und DE-A-40 42 206 (Ethylen/Vinylacetat/Neononan- Oder Neodecansau- 

revinylester) angefOhrt. 

Bevorzugte Copolymerisate sind soiche, die im wesentlichen 
80 - 51 Gew.-% Ethylen und 

20 - 49 Gew.% Vinylacetat Oder Vinylpropionat enthalten. 

Bevorzugte Terpolymerisate enthatten neben 
79 - 40 Gew.-% Ethylen, 

20 - 35 Gew.% , bevorzugt 1-15 Gew.-% Vinylacetat Oder Vinylpropionat. und 
1 - 25 Gew.% , bevorzugt 1-15 Gew.-% Diisobutylen. 

Neononansaurevinylester Oder Neodecansaurevinylester. t^u^^o n«n 

Des weiteren hat sich gezeigt, daB Mischungen aus den erfindungsgemaBen Terpolymeren. den 

vorstehend beschriebenen Ethylen-Vinylester-Copolymeren und bestimmten quartSren Ammon.umsalzen 

ausgezeichnete Wirkung als Paraffindispergatoren in M'rtteldestillaten besitzen. 
Geeignete quarta're Ammoniumsalze besitzen die allgemeine Formel 

•NfR^X 0 

wobei R 11 gleich oder verschieden sein kann und fur Ci-Cao-Alkyl, bevorzugt Ci^-Alkyl, Ci-Cao-Alkenyl. 
bevorzugt Ci-C^-Alkenyl. Benzyl oder einen Rest der Formel -(CH.-CrVO)^ stent wobe. R Wasser- 
stofl Oder ein Fetts5urerest der Formel C<0)-R* ist. mit R« Ce-Uo-Alkyl oder fc-Co-Alkenyl. n erne Zahl 
von 1 bis 30 und X fUr Halogen, bevorzugt Chlor oder Methosulfat steht 
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Beispielhaft fUr derartige quartare Ammoniumsalze seien genannt: Dihexadecyl-dimethylammonium- 
chlorid. Distearyl-dimethylammoniumchlorid. Guatemisierungsprodukte von Estem des Di- und Triethanola- 
mins mft langkettigen FettsSuren (LaurinsSure, MyristinsSure. Pelmitinsfiure, Stearinsaure. Behensfiure. 
OlsSure und Fettsauremischungen, wie CocosfettsSure, TalgfettsSure, hydrierte Talgtettsfiure, Talldlfettsflu- 
re), wie N-Methyl-triethanolammonium-distearylester<hlorid, N-Methyl-triethanolammonium-distearylester- 
methosulfat, N,N-Dimethyt-diethanolammonium-distearylester-chlorid ( N-Methyl-triethanolammonium-d>oley- 
lester-chlorid, N-Methyl-triethanolammonium-trilaurylester-methosulfat, N-Methyl-triethanolammonium-tri- 
stearylester-methosulfat und deren Mischungen. 

Ublicherweise bestehen diese Mischungen aus 50 bis 1000 ppm. bevorzugt 50 bis 500 ppm der 
erfindungsgemSBen Terpolymere, 50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an Ethylen-Vinylester- 
Copolymeren und 50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm der quartSren Ammoniumsalze. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind auch die mit den erfindungsgemaBen Paraffininhibitoren 
gegen Paraffinablagerungen stabilisierten Erd6lprodukte. Die erfindungsgemSBen Terpolymerisate und 
Terpolymerisat/ Co-Additiv-Gemische verbessem das Tieftemperaturverhalten dieser Ole und bewirken 
hiermit ein gegenQber dem Stand der Technik verbessertes FlieBverhalten. Insbesondere werden der 
Stockpunkt (pour point) und die ViskositSt verbessert 

Die Verbesserung des FlieBverhaltens kann z.B. durch die Bestimmung des Stockpunktes (nach der 
ASTM-Norm Nr. 07 B, Section 6 f) durch Messungen der ausgeschiedenen Paraffinmengen sowie durch 
ViskositStsmessungen bestimmt werden. Insbesondere die erstgenannte Methode stellt einen in der Praxis 
stark verbreitetes Verfahren dar, das bei Screening-Untersuchungen meist den praktischen Anwendungsbe- 
dingungen angepaBt wird (z.B. Zugabe des Additivs bei 50' C (actual pour point)). 

Die Paraffindispergierung in Mitteldestillaten kann nachgewiesen werden durch Lagerung der edditivier- 
ten Olproben im Kfilteschrank bei Temperaturen zwischen -13 und -20 -C (DurchfOhrung nach M. Feuste! et 
at., Science & Technology. Bd. 43, S. 396, Fig. 2 (1990)) mit anschlieBender optischer Beurteilung des 
Sedimentationsverhaltens sowie Auftrennung des 6lmusters in eine obere und eine untere Phase des 
CFPP-Wertes (EN 116). 

Beispiele 

Allgemeine Herstellvorschrift 

Die Polymerisation erfolgt in einem 2 hFUnfhalskolben (gegebenenfalls mit zusStziichen Claisen- 
AufsaUen) mit AnkerrUhrer, RuckfluBkOhier, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und bis zu 3 (beheizba- 
ren) Tropftrichtem. Die zur Polymerisation vorgelegten Losungen werden vor und wahrend der Polymerisa- 
tion mit Stickstoff gespOlt. Die EigenviskositStswerte K werden nach Ubbelohde in Toluol bei einer 
Polymerkonzentraiion von 5 Gew.«% bestimmt. IR-Spektren werden anhand 1 gew.-%iger Losungen in 
Chloroform erstellt. 

Bei den eingesetzten Allylmethylpolyglykolen handelt es sich urn Handelsprodukte der Fa. Hoechst AG 
mit folgenden Charakteristika: 

©Polyglykol AM 250: durchschnittliches Molekulargewicht = 250 g/mol 
®Polyglykol AM 350: durchschnittliches Molekulargewicht = 350 g/mol 

®ShellsoI AB und Solvent Naphtha sind kommerzielle, oberhalb 180*C siedende aromatische L6semittelge- 
mische der Firmen Shell bzw. Veba Oel 

Beispiel 1: Terpolymer aus Cis-a-Olefin, Maleinsaureanhydrid und cs>Polyglykol AM 350 in Toluol 

Eine Losung von 277,2 g (1,1 mol) Octadecen-1 in 50g Toluol wird unter Durchleiten eines Stickstoff- 
stroms auf 100*C erwSrmt. Bei dieser Temperatur werden unter starkem ROhren im Laufe von 3 Stunden 
aus separaten Tropftrichtem 88.2 g (0 % 9 mol) geschmolzenes MaleinsSureanhydrid. 35 g (0,1 mol) 
®Polyglykol AM 350 sowie eine Initiatorlfisung bestehend aus 3,5 g tert-Butyl-peroxybenzoat und 3,5 g 
tert.-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat in 55,8 g Toluol zudosiert. Es wird noch 2 Stunden bei 100* C nachge- 

Die resultierende, rotbraun gefarbte PolymerlOsung hat einen Feststoffgehalt von 48,2 % und enthSK kein 
unumgesetztes MaleinsSureanhydrid. Das Polymer hat einen K-Wert von 16. IR-Banden bei 1775 und 1855 
cm" 1 zeigen die Anwesenheit von Anhydriden. 
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Beispiel 2: Terpolymer aus Cis-a-Olefin, Maleinsaureanhydrid und QPolyglykol AM 350 in Shellsol AB 

Eine L6sung von 252 g (1,0 mol) Cis-a-Olefin in 115 g Shellsol AB wird unter Durchleiten eines 
Stickstoffstroms auf 160 # C erwfirmt. Binnen 2 Stunden warden aus separaten Tropftrichtern kontinuieriich 
5 98 g (1,0 mol) geschmolzenes Maleinsaureanhydrid, eine L6sung von 3,5 g Di-tert.-butylperoxid und 3,5 g 
tert.-Butyl-peroxybenzoat in 85 g Shellsol AB sowie 70 g (0.2 mol) ©Polyglykol AM 350 in 73.7 g Shellsol 
AB eingetropft. Es wird noch 2 Stunden bei 1 80 • C nachgerUhrt. 

Die resultierende, orangefarbene Polymerlosung hat einen TrockenrUckstand von 46,2 %; das resultierende 
Polymer hat einen K-Wert von 17. 

w 

Beispiel 3: Terpolymer aus Cis-a-Olefin. Maleinsaureanhydrid und ©Polyglykol AM 350 in Shellsol AB 

Eine L6sung von 302,4g (1,2 mo!) Cis-a-Olefin in 115 g Shellsol AB wird unter Durchleiten eines 
Stickstoffstroms auf 180'C erwarmt. Binnen 2 Stunden werden kontinuieriich 88,2 g (0,9 mol) geschmolze- 
75 nes Maleinsaureanhydrid, eine Losung von 7 g Di-tert.-butylperoxid in 85 g Shellsol AB sowie 17,5 g <0,05 
mol) ®Polyglykol AM 350 in 76,68 g Shellsol AB eingetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 180'C 
nachgerOhrt. 

Die resultierende Polymerlosung hat einen TrockenrUckstand von 45,9 %; das resultierende Polymer hat 
einen K-Wert von 17. 

20 

Beispiel 4: Terpolymer aus Ci8-t*-Olefin, Maleinsaureanhydrid und ©Polyglykol AM 250 in Shellsol AB 

Analog Beispiel 3 werden 302,4 g Octadecen-1, 88,2 g Maleinsaureanhydrid und 12,5 g ®Polyglykol 
AM 250 bei 180'C polymerisiert. Das resultierende Polymer hat einen K-Wert von 15. 

25 

Beispiel 5: Terpolymer aus Cu-u-o-Olefin, Maleinsaureanhydrid und GPolyglykol AM 350 in Shellsol AB 

Analog Beispiel 3 werden 252 g einer Mischung aus Tetradecen und Hexadecen (1:1), 88,2 g 
Maleinsaureanhydrid und 17,5 g ©Polyglykol AM 350 bei 180*C polymerisiert Das resultierende Polymer 
M hat einen K-Wert von 15. 

Beispiel 6: Terpolymer aus C2o-24^»-Olefin, Maleinsaureanhydrid und ©Polyglykol AM 350 in Shellsol AB 

Analog Beispiel 3 werden 396,6 g (1,2 mol) eines C2 0 -24-a-Olefins, 88,2 g Maleinsaureanhydrid und 
35 17,5 g ©Polyglykol AM 350 bei 180 * C polymerisiert. Das resultierende Polymer hat einen K-Wert von 18. 

Beispiel 7: Terpolymer aus Styrol, Maleinsaureanhydrid und GPolyglykol AM 350 

Zu einer Losung von 98 g (1,0 mol) Maleinsaureanhydrid in 300 g Shellsol AB werden unter ROhren 
40 und Durchleiten eines Stickstoffstroms im Laufe von 4 Stunden bei 160'C parallel 99 g (0,95 mol) Styrol. 
eine LSsung von 4.0 g Di-tert-Butylperoxid in 50 g Shellsol AB sowie eine Ldsung von 17.5 g (0,05 mol) 
©Polyglykol AM 350 in 50 ml Shellsol AB zugetropft. Es resultiert eine hellbraune, 35 gew.-%ige 
Polymerlosung. 

4s Beispiel 8: Terpolymer aus Ci 8 -*-Olefin, Maleinsaureanhydrid und Allylpolyglykolstearylester 

Analog Beispiel 3 werden 277,2 g (1,2 mol) Cis-cr-Olefin, 88,2 g (0.9 mol) Maleinsaureanhydrid und 
17,5 g ANylpolyglykol-stearylester (dargestellt durch Veresterung von Stearinsaure mit einem Ethoxylat des 
Allylalkohols mit 6 mol Ethylenoxid) bei 180'C polymerisiert. Das resultierende Polymer hat einen K-Wert 
50 von 18. 

Beispiel 9: Terpolymer aus C U ntr«-Olefin, Maleinsaureanhydrid und Allylbutylpolyglyko! 

Analog Beispiel 3 werden 334 g einer Mischung aus Tetradecen und Hexadecen (1:1), 118 g 
55 Maleinsaureanhydrid und 107 g Allylbutylpolyglykol (enthaltend 24 mol Ethylenoxid und 8 mol Propylen- 
oxid) in 376 g Solvent Naphtha bei 180*C polymerisiert. Das resultierende Polymer hat einen K-Wert von 
16. 



13 



EP 0 606 055 A2 



Beispiel 10: Terpolymer aus C 14 /ie-<»-Oiefin, Maleins&ureanhydrid und Allylbutylpolyglykol 

Analog Beispiel 3 werden 334 g eine Mischung aus Tetradecen und Hexadecen (1:1), 118 g MaleinsSu- 
reanhydrid und 107 g Allylbutylpolyglykol (enthaltend 15 mol Ethylenoxid und 15 mol Propylenoxid) in 376 
5 g Solvent Naphtha bei 180*C polymerisiert. Das resultierende Polymer hat einen K-Wert von 17. 

Beispiel 11: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 1 mit Ditalgfettamin zum Amid-Ammoniurnsalz 

132,6 g der Polymerlfisung nach Beispiel 3 werden bei 80' C mit 100 ml Toluol und 190 g 
w Ditalgfettamin versetzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Der titrierbare Stickstoff der 66.5 gew- 
%igen Polymerlfisung betragt 0,73 %. 

Im IR-Spektrum sind keine Banden des Anhydrids zu erkennen; Banden bei 1565 und 1620 cm 1 zeigen 
die Bildung eines Amid-Ammoniumsalzes. 

15 Beispiel 12: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 5 mit Ditalgfettamin 

50 g der Polymerlosung nach Beispiel 5, enthaltend 0,086 mol Anhydridgruppen, werden bei 75* C mit 
84 g Shellsol AB und 86 g Ditalgfettamin versetzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt Der 
titrierbare Basenstickstoff der 50 %igen Polymerlfisung betragt 0,8 %. 

20 

Beispiel 13: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 5 mit Distearylamin 

Entsprechend Beispiel 12 wurden 50 g der Polymerlfisung nach Beispiel 5 mit Distearylamin umge- 
setzt. 

25 

Beispiel 14: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 3 mit Distearylamin 

100 g der Polymerlosung nach Beispiel 3, enthaltend 0,13 mol Anhydridgruppen, werden bei 80* C mit 
einer LBsung aus 130 g (0,26 mol) Distearylamin in 100 g Xylol versetzt und 3 Stunden bei 150* C gerUhrt. 
30 Der titrierbare Basenstickstoff der 50 gew.-%igen Polymerlfisung betrSgt 0,51 %. 

Beispiel 15: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 3 mit Dicocosfettamln 

100 g der Polymerlosung nach Beispiel 3, enthaltend 0.13 mol Anhydridgruppen, werden bei 80 *C mit 
35 einer Losung aus 100 g (0,26 mol) Dicocosfettamin in 100 g Xylol versetzt und 3,5 Stunden bei 160" C 
gerOhrt. Der titrierbare Basenstickstoff der 50 gew.-%igen Polymerlfisung betrSgt 0,62%. 

Beispiel 16: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 3 mit Stearylamin und Ditalgfettamin 

40 100 g einer Polymerlfisung nach Beispiel 3, enthaltend 0,13 mol Anhydridgruppen, werden bei 80* C 
mit 33,9 g (0,13 mol) Stearylamin versetzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt. AnschlieBend 
werden 65 g (0,13 mol) Ditalgfettamin in 93 g Xylol zugegeben und 3 Stunden bei 150* C am Wasserab- 
schelder gekocht. Der titrierbare Basenstickstoff der 50 gew.-%igen Polymerlfisung betragt 0,15 %. 

45 Beispiel 17: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 7 mit Ditalgfettamin 

50 g der Polymerlosung nach Beispiel 7, enthaltend 0,063 mol Anhydrid, wird bei einer Temperatur von 
75 *C unter ROhren eine Losung von 63,2 g (0,126 mol) Ditalgfettamin in 58,6 g Shellsol AB gegeben. Es 
wird 2 Stunden bei dieser Temperatur nachgertihrt. Die resultierende 50 gew.-%ige Polymerlfisung enthSrt 
so 0,78 % titrierbaren Basenstickstoff. 

Beispiel 18: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 1 mit Behenylalkohol 

181,0 g der Polymerlfisung (entsprechend 0,3 mol MaleinsSureanhydrid) nach Beispiel 1 und 94,1 g 
55 (0,3 mol) Behenylalkohol werden 3 Stunden bei 150*C am RUckfluB gekocht. Die Saurezah! betragt 58. 
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Beispiel 19: Neutralisation des teilveresterten Terpolymers nach Beispiel 18 mit Distearyiamin 

Die nach Beispiel 18 erhaltene teilveresterte Terpolymerl6sung wird bei 70«C durch Zugabe von 143,6 
g (0 3 mol) geschmolzenem Distearyiamin neutralisiert und 1 Stunde bei 70 -C gerUhrt. Die resuhierende. 
hochviskose, hellgelb gefarbte Polymerlosung hat einen Feststoffgehalt von 78 % und titrierbaren Basen- 
stickstoff von 0,91 %. 

Beispiel 20: Amidierung des teilveresterten Terpolymers nach Beispiel 18 mit Distearyiamin 

Die gemaB Beispiel 18 erhaltene teilveresterte Terpolymerlosung wird mit 143.6 g {0,3 mol) Distearyia- 
min und 226 g Toluol versetzt und 3 Stunden bei 130 - 140'C am Wasserabscheider gekocht Die 
resultierende 51 %ige PolymerlSsung enthSIt 0.02 % titrierbaren Basenstickstoff. IR-Banden bei 1735 und 
1620 cm -1 zeigen die Anwesenheit von Ester- und Amidgruppierungen. 

Beispiel 21: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 1 mit Benzylalkohol und anschlieflende Neutralisa- 
tion mit Distearyiamin 

216 6 g der PolymerlSsung nach Beispiel 1 und 34.2 g (0.32 mol) Benzylalkohol warden 3 Stunden bei 
140-C unter ROckfluB gekocht. Die Saurezahl der teilveresterten PolymerlSsung betragt 80. 
Nach AbkOhlen auf 45 -C werden 155,9 g geschmolzenes Distearyiamin dazugegeben, wobei em Tempera- 
turanstieg urn 3'C auRrfltt Es wird 1 Stunde bei 45 -C gerUhrt und anschlieSend abgefOllt Das 80 gew.- 
%ige, hochviskose Produkt hat einen titrierbaren Basenstickstoff von 0,98 %. 

Beispiel 22: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 1 mit Distearyiamin 

Zu 620 g der Polymerlosung nach Beispiel 1 werden bei 160-C im Laufe von 4 Stunden 467 g (1 mol) 
Distearyiamin gegeben und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Der titrierbare Basenstickstoff der 49 
gew,%igen Polymerlosung betragt 0,27 %. IR-Banden bei 1620 und 1720 cm" 1 deuten auf die Anwesen- 
heit von Amid- und CarbonsSureeinheiten. 

Beispiel 23: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 9 mit Dicocosfettamin und Distearyiamin 

62 g der Polymerlosung nach Beispiel 9 (entsprechend 0,08 moi Anhydridgruppen) werden bei 90* C 
mit einer Mischung aus 32 g (0.078 mol) Dicocosfettamin und 39 g (0,078 mol) Distearyiamin in 72 g 
Solvent Naphtha versetzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt. Der titrierbare Basenstickstoff der 

49 %igen Polymerlosung betragt 0,64 %. 

Beispiel 24: Umsetzung des Terpolymers nach Beispiel 10 mit Dicocosfettamin und Distearyiamin 

62 g der PolymerlSsung nach Beispiel 10 (entsprechend 0,08 mol Anhydridgruppen) werden bei 90- C 
mit einer Mischung aus 32 g (0,078 mol) Dicocosfettamin und 39 g (0,078 mol) Distearyiamin in 72 g 
Solvent Naphtha versetzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gerUhrt. Der titrierbare Basenstickstoff der 

50 %igen PolymerlSsung betra'gt 0,65 %. 

Beispiel 25: Herstellung eines Copolymeren aus MaleinsSureanhydrid und Cu-orOlefin und nachtolgender 
Umsetzung mit Ditalgfettamin (Vergleich) 

Analog Beispiel 1 wird eine Losung von 277 g (1,1 mol) Ce-o-Olefin in 150 g Toluol unter Durchleiten 
von Stickstoff auf 100*C erw&rmt. Unter starkem RUhren werden im Laufe von 3 Stunden 98 g (1 mol) 
geschmolzenes Maleinsaureanhydrid sowie eine LSsung von 3.5 g tert.-Butyl-peroxybenzoat und 3,5 g tert- 
Butylperoxy-2-ethylhexanoat in 55.8 g Toluol zudosiert. Es wird 3 Stunden nachgerUhrt Das resultierende 
Copolymer hat einen K-Wert von 16. Entsprechend Beispiel 9 werden 85,8 g obiger Polymerlosung 
(enthaltend 0,15 mol Anhydridgruppen) mit 142 g (0,3 mol) Ditalgfettamin in das Am id-Am moniumsalz 
ilberfOhrt. 
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Anwendungstechnische AusprUfung 
1. Stockpunktserniedriger fOr Rohfile 

5 Die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Terpolymere als FlieBverbesserer fOr Mineralble wird durch 
die Bestimmung der Stockpunkte (pour points) gemMfi der Methode DIN ISO 3016 beschrieben. Bei dieser 
Methode werden die nichtadditivierten bzw. die mit den Terpolymeren additivierten Roholproben unter 
definierten Bedingungen nach vorangehender AufwSrmung und anschlieBender definierter AbkDhlung auf 
die FiieBfShigkeit geprOft. Mit den erfindungsgemaBen Terpolymerisaten wurden die Stockpunktuntersu- 

70 chungen an zwei kolumbianischen Ftoh6len vorgenommen, die in unbehandettem Zustand Stockpunkte von 
13,5'C (Rohfil A) bzw. 6-C (RohOI B) aufweisen. 



Produkt 


Einsatzmenge 


Stockpunkt 


RohSI A 


RohSI B 


Terpolymer nach Beispiel 11 


300 ppm 
500 ppm 
1000 ppm 


10,3*C 
8,4 -C 
5,3 'C 


-1,9-C 
-2,1 -C 
-3,5 'C 


Terpolymer nach Beispiel 18 


300 ppm 
500 ppm 
1000 ppm 


9,5 *C 
7,9 'C 
3,5 *C 


-1,3*C 
-4,1 *C 
-15,2*C 



25 



30 



2. Paraffindispergatoren fOr Mitteldestillate 

FUr die folgenden Versuche werden acht typische, representative Wirrterdieselkraftstoffe aus deutschen 
Raffinerien verwendet. Diese werden nachfolgend als Mitteldestillat I bis VIII bezeichnet. 
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Bei den FlieBverbesserem (Fl) handelt es sich urn: 
Fl (A) Ethylen/Vinylacetat-Copolymer (mit ca. 27 % Vinylacetat) 

SchmelzviskositSt (1 40 • C) von 200 mPa» s 
Fl (B) Ethylen/Vinylacetat-Copolymer (mit ca. 30 % Vinylacetat) 

mittleres Molekulargewicht von ca. 1500. 
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Beschreibung der Testmethode 

Die Mitteldestillate werden zunSchst separat, mit RieBverbesserer und in Kombination mit Paraffindis- 
pergator auf die durch KSIte induzierten Trllbungs- und Paraffininsedimentationserscheinungen getestet. 

5 Nach Einlagerung der Proben in einem KSIteschrank und Durchlaufen eines speziellen AbkUhlungspro- 
gramms (siehe M. Feuste! et al., Science & Technology, Bd. 43, S. 396, Rg.2 (1990)) werden nach 72 
Stunden die Proben bei -13'C aul Dispergierung beurteitt. HierfOr werden 20 ml bzw. 100 ml Mitteldestillat- 
volumina verwendet. Von den 100 ml Proben werden zusStzlich, nach der optischen Beurteilung, die obere 
Phase (50 Vol.-%) in der Kaite abgezogen. Von oberer sowie unterer Phase werden anschlieBend der cloud 

io point (CP) und der cold filter plugging point (CFPP) bestimmt 

Die Bestimmung des cloud points (CP) erfolgt in Anlehnung an DIN 51597 durch AbkUhlen der 6lprobe und 
optischer Messung des TrObungspunktes. Die Temperatur bei der elne erste Paraffin-AusfSllung zu einer 
TrUbung fOhrt ist der cloud point (CP). Die Messung des cloud points (CP) erfolgt in einem Gerat Herzog 
CP SC 815. Der cold filter plugging point (CFPP) wird gemSB Europa-Norm EN 116 bestimmt 

75 Es zeigt sich daB durch Zusatz der erfindungsgemSBen Additive eine Paraffindispergierung erzielt wird. 
DarUber hinaus wird eine Absenkung des cloud points (CP) erreicht (Tabelle IV). 

AbkUrzungen in den folgenden Tabellen: 

20 R = MitteldestillatflieBverbesserer 

PD a Paraffindispergator 

PD(1) = nach Beispiel 11 

PD(2) = nach Beispiel 12 

PD(3) ■ nach Beispiel 13 

25 PD(4) = nach Beispiel 14 

PD(5) = nach Beispiel 25 (Vergleichsbeispiel) 

PD(B) = nach Beispiel 19 

OAS = Quartares Ammoniumsalz, hier N-Methyl-triethanolammoniumdistearylester-methosurfat 
30 Beurteilungsbezeichnungen: 

K = klar 

T = trUb 

LT = leicht trOb 

as S = Sediment 

D = dispergiert, kaum Sediment 
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Mitteldestillat III 
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56 PatentansprUche 

1. Terpolymere auf Basis von a.0-ungesattigten DicarbonsSureanhydriden, o./S-ungesSttigten Verbindun- 
gen und Polyoxyalkylenethem von niederen, ungesSttigten Alkoholen, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 
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20 - 80, bevorzugt 40 - 60 Mol.-% an bivalenten Strukturetnheiten A, B und/oder C 



(A) 



(B) 



(R') 0 — c — c — 



Y 



25 



30 



35 



(c) 



R 1 (R 2 ) 



(R 2 )„ c 



\ / 



40 



45 



50 



65 



wobei 

R 1 und R 2 unabhfingig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
a, b gleich Null oder Bns und a + b gleich Eins, 
X und Y gleich oder verschieden sind und 
fUr die Gruppe -N-HR 3 , 

wobei R 3 Ce-C^o-Alkyl. Cs-CWCycloalkyl oder Cs-da-Aryl, 
die Gruppe -N-<R 3 )2, 

wobei R 3 gleich oder verschieden ist und die obengenannte Bedeutung hat, und/oder 
die Gruppe -O-R*. 

wobei R* Wasserstoff, ein Kation der Formel H 3 N*R 3 oder H 2 N # (R 3 ) 2 ,C 6 -ao-Alkyl > Cs-C^o-Cycloalkyl 
oder Cc-Cig-Aryl, bevorzugt Phenyl, stehen, 

19-80 Mol.-%, bevorzugt 39 • 60 Mol.-% an bivalenten StruktureinheHen D 
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(0) 



CH. 



worin 

R5 Wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl und 

R 6 Ce-Ceo-Alkyl Oder Cs-Cis-Aryl bedeuten 

und 

1 - 30 Mol.-%, bevorzugt 1-20 Mol.-% an bivalenten Struktureinheiten E 



(n 



CH. 



Z-0-(CH 2 -CH-0) m -R 9 



worin 

R 7 Wasserstoff Oder Methyl, 

R 8 Wasserstoff Oder Ci -C^AIkyl, 

ZCi-C^-Alkylen, 

m eine Zahl von 1 bis 100, 

R 9 Ci-C24-Alkyl, C5-C2o-Cydoalkyl, Cs-Ci 8 -Aryl Oder -C(0)-R 10 , 
wobei 

R 10 C1-C40 Alkyl, Cs-Cio-Cycloalkyl Oder Cs-Cis-Aryl, 
enthalten. 



2. Terpolymer nach Anspruch 1 , enthaltend bivalente Struktureinheiten der Formel A, worin 
X eine Gruppe der Formel OR* mit 

R* C6-C*o-Alkyl und 

Y eine Gruppe der Formel O-R* , wobei 
R 4 ein Kation der Formel H2N # (R 3 )2 mit 
R3 C6-C«rAikyl. 

3. Terpolymer nach Anspruch 1 , enthaltend bivalente Struktureinheiten der Formel A, worin 
X eine Gruppe der Formel -N(R 3 )2 mit R 3 Cs-C*o -Alkyl und 

Y eine Gruppe der Formel O-R 4 , wobei R 4 ein Kation der Formel 
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HaN^FPh mit R 3 Ce-Cio-Alkyl. 

Terpolymere nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, daB R 3 und R* C6-62 4 -Alkyl. 

Verfahren zur Herstellung der Terpolymeren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man 
Monomere der allgemeinen Formel F und/oder G 

(F) 

R ' 

I 

C : 

0=C C 0 




C C R 2 



C C = 0 

\ / 

0 

wobei R 1 und R J unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, Monomere der allgemeinen Formel 
H 

(«) 

R 3 

I 

H,C=C 

!• 

worin R 5 Wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl und R 6 Cs-Ceo-Alkyl oder Cs-Cu-Aryl 
und Monomere der allgemeinen Formel J 
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(J) 

R 7 



5 




Z-0-(CH 2 -CH-0) m -R 9 



R" 

15 

worin 

R 7 Wasserstoff Oder Methyl, 
R 8 Wasserstoff Oder Ci-Ci-Alkyl, 
Z Ci-C4-Alkylen, 
20 m eine Zahi von 1 bis 100, 

R 9 Ci-C24-AIkyl. Cs-C2D-Cycloalkyl, Cs-Cia-Aryl Oder -C(0)-R 1 °, 
wobei 

R 10 d-C^o Alkyl, Cs-Cio-Cycloalkyl Oder (^-Cis-Aryl, 
miteinander polymerisiert und 
25 anschlieflend mit primfiren und/oder sekundaren Aminen der Formeln 

(N) NHj-R 3 

(P) NH-(R3)2, 

30 

wobei R 3 C<;-C*o-Alkyl. Cs-^o-Cycloalkyl oder Ce-CiB-Aryl 
und/oder Alkohoten der Formel 

(Q) HO-R* 

35 

wobei R 4 C$-C4o-Alkyl, Cs-C^o-Alkyl Oder 66-Ci 8 -Aryl, bevorzugt Phenyl, umsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in L6sung. Suspen- 
sion Oder Schmelze, bevorzugt in LQsung durchfUhrt. 

40 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in einem RUhrkessel. 
einer ROhrkesselkaskade, einem RUhnreaktor oder einem statischen Mischer durchfUhrt. 

& Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis der Monomeren der 
45 Formeln F und/oder G, H und J 1 : 0,5 - 2 : 0,01 - 0,5, bevorzugt 1: 0,8 - 1,1 : 0,04 - 0.2 betrSgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Monomerengehalt, eines Radikalkettenstar- 
ters erfolgt. 

50 

10. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf den Monomerengehalt, eines Reglers erfolgt. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation bei einer Temperatur von 
55 40 bis 400 *C, bevorzugt 80 bis 250* C und gegebenenfalls unter LuftausschluB durchgefOhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisation in einem Losungsmittel 
durchgefUhrt wird, in dem die Monomeren der Formeln F,G,H und J und die Terpolymere nach 
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Ansproch 1 loslich sind. 

13. Verlahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB man bei der Umsetzung mit Aminen der 
Formeln N. P und/oder Alkoholen der Formal Q zunSchst die Umsetzung des Polymeren mlt dem 
Alkohol durchgefUhrt wird und anschliefiend die Umsetzung mit den prima'ren und/oder sekund&ren 
Aminen erfolgt. 

14. Verwendung von Terpolymeren nach Anspruch 1 als Paraffininhibitor fOr paraffinhaltige Rohole und 
Erdtflprodukte. 

15. Verwendung der Terpolymeren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man 10 bis 10 000 
ppm des Terpolymeren dem paraffinhaltigen Rohdl Oder Erdfltprodukt zusetzt 

16. Paraffinhaltige Erd6le und Erd8lprodukte enthaltend ein Terpolymer nach Anspruch 1. 

17. Mischung bestehend aus mindestens einem Terpolymer nach Anspruch 1 und mindestens einem 
Ethylen-Vinylester-Copolymeren. 

18. Mischung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie Ethylen-Vinylester-Copolymere enthal- 
ten, die sich von Copoiymeren ableiten, die Ci-fco-Alkylvinylester. vlnylester von gesSttigten C10-C24- 
FettsSuren, Ester ungesSttigter CarbonsSuren, Diisobutylen. Dimethylvinylcarbinol und Methoxyessig- 
sa'urevinylester als Monomere enthalten. 

19. Mischung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Ethylen-Yinylester-Copolymeren 
80 - 51 Gew.-% Ethylen, 

20 - 49 Gew.-% Vinylacetat oder Vinylpropionat, enthalten. 

20. Mischung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Ethylen-Vinylester-Copolymeren 
79 - 40 Gew.-% Ethylen, 

20 ■ 35 Gew.-%, bevorzugt 1-15 Gew.- %, Vinylacetat Oder 
Vinylpropionat und 

1 - 25 Gew.-%, bevorzugt 1 - 15 Gew.-%. Diisobutylen, Neononansfiurevinylester oder NeodecansSure- 
vinylester enthalten. 

21. Verwendung von Mischungen nach Anspruch 17 als Paratfindispergatoren in Erdolmitteldestillaten. 

22. Verwendung von Mischungen nach Anspruch 17 zur Absenkung des TrfJbungspunktes (cloud point) in 
Erdtilmrtteldestillaten. 

23. Verwendung nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet. daB man eine Mischung bestehend 
aus 

50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an Terpolymer und 

50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an Ethylen-Vinylester-Copolymeren dem paraffinhaltigen 
Erdolmitteldestillat zusetzt 

24. Paraffinhaltige Erdolmitteldestillate enthaltend Mischungen nach Anspruch 17. 

25. Mischung bestehend aus einer Mischung nach Anspruch 17 und mindestens einem quartSrem Ammo- 
niumsalz der Formel 

worin R" Ci-Cao-AIkyI, bevorzugt Ct-C22-Alkyl, C2*6 30 -Alkenyl, bevorzugt C2-C22-Alkenyl, Benzyl oder 
ein Rest der Formel -(CH2-CH 2 -0) n -R t2 . wobei R 12 Wasserstoff oder ein FettsSurerest der Formel C(O)- 
R 13 , wobei R 13 Cs-C^o-Alkyl oder Cs-Cio-Alkenyl, n eine Zahl von 1 bis 30 und X fUr ein Halogen, 
bevorzugt Chlor oder Methosulfat stent. 

26. Verwendung von Mischungen nach Anspruch 25 als Paratfindispergatoren in Erdolmitteldestillaten. 
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27. Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet. daB man sine Mischung bestehend aus 
50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an Terpolymer nach Anspruch 1, 

50 bis 1000 ppm bevorzugt 50 bis 500 ppm an Ethylen-Vinylester-Copolymeren und 
50 bis 1000 ppm, bevorzugt 50 bis 500 ppm an quarta'rem Ammoniumsalz der Formel •N(R 11 )*X 0 dem 
s paraffinhaltigen Erdolmitteldestillat zusetzt 

28. Paraffinhaltige Erdb'lmitteldestillate enthaltend Mischungen nach Anspruch 25. 
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